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© Verfahren zur selektlven Hydrierung von aromattschen Gruppen In Gegenwart von Epoxygruppen. 

® Verfahren zur selektiven Hydrierung von aromatischen Gruppen organischer MolekQIe, die mindestens eine 
aromatische Gruppe und eine Epoxygruppe tragen, mit Wasserstoff in Gegenwart eines rutheniumhaltigen 
Katalysators, indem man die Hydrierung in Gegenwart von 0,2 bis 10 Gew.-% Wasser, bezogen auf den 
Reaktionsansatz, vornimmt 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur selektiven Hydrierung von aromati- 
schen Gruppen organischer MolekOle. die mindestens eine aromatische Gruppe und eine Epoxygruppe 
tragen, mit Wasserstoff in Gegenwart eines rutheniumhaltigen KataJysators. 

Die US-A 3 336 241 lehrt die Hydrierung von aromatischen Epoxyverbindungen mit Rhodium- und 
Rutheniumkatalysatoren. Die Aktrvrtat der Katalysatoren nimmt nach einer Hydrienjng so stark ab, dafi in 
einem technischen Verfahren der Katalysator nach jeder Hydrierung gewechselt werden mu8. Die US-A 3 
966 636 lehrt ein Verfahren zur Regenerierung von Rhodium- und RutheniumkataJysatoren, die bei der 
Hydrierung von 2^-DHp-glycidoxi-phenyl]-propan desaktiviert worden sind. 

Es stellte sich die Aufgabe. ein selektives Hydrierverfahren bereitzustellen, in welchem die eingesetzten 
Katalysatoren ohne Aufarbeitung mehrfach fOr Hydrierungen eingesetzt werden k5nnen. 

Die DE-A 36 29 632 und die DE-A 39 19 228 lehren die selektive Hydrierung von DKgtycidoxi-phenylh 
methan bzw. von 2,2-Di-[p-glycidoxi-phenylhpropan an Rutheniumoxidhydrat Auch nach dieser Lehre 
empfiehlt es sich, die Katalysatoren nach jeder Hydrierung zu regenerieren. Dabei treten Schwierigkeiten 
bei der Abtrennung des feinverteilten Katalysators auf, die Qberwiegend durch Verwendung von Rttrations- 
hilfsmitteln geldst werden k6nnen. Zur Aufarbeitung der Katalysatoren mOssen diese jedoch von den 
Rttrationshilfsmitteln getrennt werden. 

Es bestand daher weiterhin die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustellen, dafi eine leichte Abtrennbarkeit 
des Katalysators Rutheniumoxidhydrat vom Hydrieraustrag erlaubt. 

Demgemafi wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist. dafl 
man die Hydrierung in Gegenwart von 0,2 bis 10 Gew.-% Wasser. bezogen auf den Reaktionsansatz, 
vomimmt 

Als Ausgangsverbindungen kommen alle solche organische MolekOle in Betracht, die mindestens eine 
aromatische Gruppe und eine Epoxygruppe tragen. Dabei kann es sich um monomere, oligomere Oder 
polymere Verbindungen handeln. Als Ausgangsverbindungen fOr das erfindungsgemSBe Verfahren sind 
foigende Substanzklassen und Stoffe zu nennen: 

- Reaktionsprodukte aus Bisphenol A bzw. Bisphenol F und Epichlorhydrin 

Bisphenol A bzw. Bisphenol F und Epichlorhydrin konnen mit Basen in bekannter Weise (z.B. 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry. 5th Edition, VCH (1987) Vol. A9, S. 547) zu 
Glycidylethern der allgemeinen Formel I umgesetzt werden 




wobei R 1 fOr 

CH2CH CH2r 

R 2 fUr Wasserstoff Oder eine Methylgruppe und m fUr Null bis 40 steht. 
Phenol- und Kresolepoxynovoiake 

Novolake der allgemeinen Formel II sind durch saurekatalysierte Reaktion von Phenol bzw. Kresol und 
Epoxidierung der Reaktionsprodukte erhartiich (s. z.B. Bis[4-(2,3-epoxypropoxy)phenyl]methan): 
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wobei R 2 fOr Wasserstoff oder eine Methylgruppe und n fOr 0 bis 40 steht. 

- Glycidylether von Reaktionsprodukten aus Phenol und einem Aldehyd 

Durch saurekatalysierte Umsetzung von Phenol und Aldehyden und anschlieBende Epoxidierung mit 
75 Epichtorhydrin sind Glycidylether zuganglich, z.B. 1st 1 ,1 ^.a-Tetrakis-I^taS-epoxypropoxyJphenylh 

ethan aus Phenol und Glyoxal zuganglich. 

- Aromatische Glycidylamine 

Beispielhaft sind die Triglycidylverbindung von p-Aminophenol. 1-(2,3-epoxypropoxy)-4-[N,N-bis(2,3- 
epoxypropyl)-amino]benzol, und die Tetraglycidylverbindung von Methylendiamin Bis{4-[N,N-bis(2,3- 
20 epoxypropyl)amino[phenyl}methan zu nennen. 

Im einzelnen sind weiterhin zu nennen: 
1 ,1 .a^-Tetrakist^Ca.a-epoxypropoxyJphenyllethan, Tris[4-(2,3-epoxypropoxy)phenyl]meman-isomere, 2,5- 
Bis[(2,3-epoxypropoxy)phenyl]octahydro-4,7-methano-5H-inden. 

Bevorzugte Ausgangsverbindungen sind Di-[p-glycidoxi-phenylhmethan und 2,2-DHp-glycidoxi-phenylh 
26 propan und Oligomere dieser Verbindungen. 

Als Katalysatoren kommen fUr das erfindungsgemafie Verfahren homogene und heterogene Ruthenium- 
katalysatoren in Betracht. Metalli-sches Ruthenium auf einem Kohle- Oder Aluminiumoxidtrager ist . ebenso 
zu nennen wie auf Metalloberfiachen aufgedampftes Ruthenium". Solche katalysatoren sind im HarideT Oder 
durch an sich bekannte Methoden erhaltlich. Bevorzugt wird jedoch Rutheniumoxidhydrat, das sowohl 
30 homogen wie auch an heterogene Trager gebunden eingesetzt werden kann. Man erhalt diese Ruthenium- 
verbindung, die der Formel RU2O3 • xhbO entspricht, wobei x Werte Ober 1 annehrhen kann, ais 
wasserfeuchten Niederschlag durch Umsetzung einer waBrigen Losung von Ruthenium-lll-chloridhydrat 
RuCI 3 x 3H 2 0 mit Natronlauge und anschlieBendes Waschen mit Wasser zur Entfemung der Chloridionen. 
Die Menge des Katalysators liegt in der Regel bei 0,01 bis 1 Gew.-% Ruthenium, bezogen auf die zu 
35 hydrierende Ausgangsverbindung. 

Da die erfindungsgemaflen Hydrierungen in vielen Fallen mit viskosen Produkten durchgefUhrt werden, 
kann es vorteilhaft sein, die Reaktion in einem Ldsungsmittel auszufOhren. Als Losungsmittel sind Ether 
bevorzugt. z.B. Tetrahydrofuran, Dioxan, tert.-Butyl-methylether. Glykoldimethylether und Methoxypropanol. 
Die Menge des Losungsmittels betragt im allgemeinen 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf den Reaktionsansatz. 
40 Weiterhin werden dem Reaktionsansatz 0,2 bis 10 Gew.-% Wasser, bezogen auf den Reaktionsansatz. 
zugesetzt. Wahrend bei geringeren Mengen kein Effekt erkennbar ist, kommt es bei deutlich groBeren 
Mengen in verstarktem MaBe zur unerwQhschten hydrolytischen Offnung des Epoxidrings. 

Die Hydrierung wird unter Druck ausgefUhrt, der in der Regel bei 100 bis 320 bar liegt. Die 
Reaktionstemperatur betrSgt in der Regel 30 bis 80 • C, bevorzugt 40 bis 70 ■ C. 
45 Die Reaktion kann diskontinuieriich und kontinuieriich ausgefUhrt werden. Dazu konnen die Ausgangs- 
verbindungen. der Katalysator, Wasser und gegebenenfalls Losungsmittel vermischt und in einem Reaktor 
mit Wasserstoff umgesetzt werden. Die Reaktion ist im allgemeinen nach 2 bis 10 Stunden beendet. Der 
Reaktionsansatz kann dann auf Normaldruck entspannt, von Katalysator beispielsweise durch Filtration 
abgetrennt und durch Destination von alien flOchtigen Bestandteilen befreit werden. Der abgetrennte 
50 Katalysator kann, gewunschtenfalls nach Erganzung durch frischen Katalysator, in das Hydrierverfahren 
zurOckgefOhrt werden. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren hat den Vorteil, dafl der Katalysator nach einer Hydrierung noch so 
aktiv ist, daB er fOr weitere Hydrierungen eingesetzt werden kann. Es hat sich als zweckmaflig erwiesen, 
nach jeder Hydrierung vor der ROckfUhrung des gebrauchten Katalysators einen kleinen Teil, z.B. ein 
55 Viertel, durch neuen Katalysator zu ersetzen, wodurch sich der fOr eine Katalysatorregenerierung erforderli- 
che technische Aufwand betrSchtiich vermindert. 

Weiterhin erlaubt die voriiegende Erfindung bei Verwendung von Rutheniumoxidhydrat eine einfache 
Katalysatorabtrennung vom Produkt. 
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Die Verfahrensprodukte finden als HchtbestSndige Anstrichmrttel. GieBharze und Laminate Verwendung. 
Beispiele 
Beispiel 1 bis 4 

In einem Autoklaven wurden 1000 g eines Bisglyctdylethers eines Phenol-Formaldehyd-Kondensates 
(Bis{4-(2.3-epoxypropoxy)phenylhmethan mit einem Erjoxidaquivalentgewicht von 168), 40 g einer Ruthe- 
niumoxidhydratsuspension in Tetrahydrofuran THF mit einem Gehaft von 1 g Ruthenium (erhalten durch 
Umsetzung von RuCfe x 3H2O mit Natronlauge bei pH 8 und Waschen des so erhattenen Niederschlags mlt 
Wasser und THF). Wasser und 960 g THF bei 50 *C und einem Dmck von 250 bar mit Wasserstoff hydriert 
Die Wassermenge des Ansatzes sowie die Reaktionsdauer ist der folgenden Tabelle 1 2u entnehmen. Die 
HydrieraustrSge wurden filtriert und waren farblos. Es wurden nach dem Abdestiilieren flQchtiger Bestandtei- 
le 1010 bis 1030 g Produkt isoliert. 

Tabelle 1 



Beispiel 


Wassergehalt [Gew.-%] 


Reaktionszeit [h] 


Aromatengehalt Produkt 


Epoxidaquivalentgewicht 


1 


1.0 


6.0 


4% 


188 


2 


2.5 


4.0 


Spur 


191 


3 


5.3 


3.0 


0 


197 


4 


7.5 


2.5 


6 


213 



Das Epoxidaquivalentgewicht wurde nach ASTM D 1652-88 bestimmt und gibt das mittlere Molekular- 
gewicht des Veiiahrensproduktes dividiert durch die mittiere Zahl an Epoxygruppen pro MolekUl an. Der 
Wert ist somit ein MaB fUr die SelektivitSt der Hydrierreaktion. 



Beispiel 5 (Vergleich) 

DurchfOhrung wie Beispiele 1 bis 4, jedoch ohne Wasserzugabe 

Nach einer Reaktionsdauer von 8 h wurden 1010 g Produkt mit 3 % Aromatengehalt und einem 
Epoxidaquivalentgewicht von 177 isoliert. 

Der Reaktionsaustrag war nach nitration dunkel gefarbt und konnte nur durch Zugabe von Aktivkohle 
entfSrbt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt bei kurzerer Reaktionszeit die Herstellung reinerer Produkte. 
Weiterhin ist die vollstandige Abtrennung des Katalysators vom Produkt technisch weniger aufwendig als im 
Verg leichsversuch. 

Beispiel 6 

In einem Autoklaven wurden 1000 g des in Beispiel 1 beschriebenen Polyglycidylether. 40 g Rutheniu- 
moxidhydrat-THF-Suspension mit einem Rutheniumgehalt von 1 g, 40 g Wasser und 920 g THF bei 250 bar 
4 h bei 50* C bis 70 'C mit Wasserstoff hydriert. Nach Entspannen auf Normaldruck lieB man den 
Katalysator 12 h absitzen. Von der Uberstehenden Losung wurden 1400 g Ober ein Steigrohr entnommen. 
Der Reaktionsansatz wurde mit dem Bisglycidylether. Wasser. THF und Katalysator auf 2000 g aufgefUllt 
wobei jedoch statt 1 g Ruthenium nur 0.25 g zugesetzt wurden (Gewichtsverhaltnis von Polyglycidylether zu 
THF 10:9. Wassergehalt 2,6 Gew.-%). Bei drei nachfolgenden Hydrierungen wurden jeweils 2020 g 
Reaktionsaustrag entnommen und wie beschrieben ersetzt. Alle ReaktionsaustrSge waren nach Filtration 
farblos. praktisch aromatenfrei und besaBen Epoxidaguivalentgewichte von 180 bis 185. 

Durch Zugabe von nur geringen Mengen frischen Katalysators nach jeder Hydrierung konnen mehrere 
Hydrierungen bei konstanter Produktqualitat durchlaufen werden. 
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Beispiel 7 (Vergleich, ohne Wasser) 

1000 g des in Beispiel 1 charakterisierten Bisglycidylethers, 40 g der Rutheniumoxidhydrat-THF- 
Suspension mit einem Gehaft von 1 g Ruthenium und 900 g THF wurden 4 h bei 50 * C bis 70 • C und 250 

5 bar mit Wasserstoff hydriert. Man liefi den KataJysator 12 h absitzen und entnahm wie in Beispiel 6 
beschrieben Uber ein Steigrohr 1400 g der Oberstehenden Losung, zentrifugierte mitgerissenen Katalysator 
ab - dabei gelang keine vollstandige Abtrennung - und fUhrte den so isolierten Katalysator mit den oben 
angegebenen Mengen an Polyglycidylether und THF in den Reaktor zurflck. Eine erneute Hydrierung kam 
nach nur geringer Wasserstoffaufnahme zum Sti I Island. 

10 Der Katalysator war nach einer Hydrierung desaktiviert 

Beispiel 8 (Kontinuieriiche Fahrweise) 

Ein Bisglycidylether. wie er in Beispiel 1 charakterisiert worden ist, wurde mit Tetrahydrofuran im 
15 GewichtsverhSltnis von 1:0,96 in Gegenwart von 0,1 Gew.-% Ruthenium, bezogen auf den Reaktionsansatz, 
das in Form der in Beispiel 1 beschriebenen Rutheniumoxidhydratsuspension eingesetzt wurde. sowie von 

0. 5 Gew.-% Wasser, bezogen auf den Reaktionsansatz, bei 50 bis 70 ■ C und einem Wasserstoff druck von 
250 bar bei einer mittleren Verweilzeit von 10 h kontinuierlich hydriert. Der Reaktionsaustrag wurde vom 
Katalysator abgetrennt und die flOchtigen Komponenten wurden abdestilliert Das verbleibende Produkt war 

so farblos (Aromatengehart 6,7 bis 9,4 %, Epoxidaquivalentwert 179 bis 187). Der abgetrennte Katalysator 
wurde mit 0,03 Gew.-%, bezogen auf den Reaktionsansatz. frischem Ruthenium (in Form von Rutheniumo- 
xidhydratsuspension) angereichert und mit den Ausgangsverbindungen in die Reaktion zurQckgefOhrt 

PatentansprUche 

25 

1. Verfahren zur selektiven Hydrierung von aromatischen Gruppen organ ischer MolekOle, die mindestens 
eine aromatische Gruppe und eine Epoxygruppe tragen, mit Wasserstoff in Gegenwart eines ruthenium- 
haltigeri Katalysators, dadurch gekennzeichnet, da6 man die Hydrierung in Gegenwart von 0,2 bis 10 
Gew.-% Wasser, bezogen auf den Reaktionsansatz, vornimmt. 

30 ' 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man als Katalysator Rutheniumoxidhydrat 
verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man Di-[p-glycidoxiphenyl}-methan 
35 Oder 2,2-Di-[p-glycidoxi-phenylhpropan hydriert. 

4. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB man die Hydrierung bei 40 bis 
70 • C vornimmt. 

40 
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